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(57) Abstract: The invention relates to a colloidal system with ceramic nanoparticles in a dispersion medium, characterised in that 
the nanoparticles dispersed in the dispersion medium are distributed with 90 % and more by proportion as unimodal nanoparticles 
of the same particle size. The particle size scatter decays firom 50 %, for nanoparticles of 1 nm, to 10 % for nanoparticles of 100 
nm. The atoms and/or ions on the surface of the nanoparticles are sufficiently saturated with regard to valence by a surface modifier, 
dependent on the concentration of the nanoparticles in the dispersion medium, such that an eneigetic equilibrium for the nanopar- 
ticle in the dispersion medium occurs. Said colloidal system is characterised by a good stability and maintains a balance for the 
unimodal/monomodal nanoparticles homogeneously distributed in the dispersion medium. 

(57) Zusammenfassung: Bin kolloidales System keramischer Nanopartikel in einem Dispersionsmedium zeichnet sich dadurch 
aus, dass die im Dispersionsmedium dispergierten Nanopartikel mit 90 % und mehr Anteilen im Dispersionsmedium als unimodale 
Nanopartikel gleicher TeilchengrOsse verteilt sind, wobei sich die Teilchengrossen-Streubreite von 50 %, bezogen auf Nanopartikel 
von 1 nm, auf 10 % bei Nanopartikel von 100 nm abnimmt und wobei die in der Oberflache der Nanopartikel befindlichen Atome 
und/oder lonen in Abhangigkeit von der Konzentration der Nanopartikel im Dispersionsmedium valenzmassig so weit mittels eines 
Oberflachenmodifikators abgesattigt sind, dass ein energetisches Gleichgewicht der Nanopartikel im Dispersionsmedium vorliegt 
Das vorgestellte kolloidale System zeichnet sich durch eine grosse StabilitMt aus und halt die unimodalen/<-monomodalen Nanopar- 
tikel homogen verteilt im Dispersionsmedium in der Schwebe. 
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Kolloidales System keramischer Nanopartikel 

10 

Die vorllegende Erfindung betrifft ein kolloidales System mit anorganischen, 
oxidischen Nanopartikel in einem DIsperslonsmedlum sowle dessen Verwendung 
fur die Herstellung keramischer Bautelle oder zur Verwendung fiir die Veredelung 
15 bestehender oder neu zu schaffender Stoffisysteme. 

Keramlscfie Ritrationsmembranen haben sich belspielswelse aufgrund Ihrer 
spezifischen Eigenschaften gegenuber Membranen aus polymeren, organisdien 
Materialien In vielen Anwendungsbereiclien durchgesetzt. Sie sind diesen vor 

20 allem in Prozessen uberlegen, in denen eine hohe Temperatur- und 
Chemikallenbestandigkeit erforderlich ist. Die i^oglichkeit, sie mit Hilfe von 
Dampf zu sterilisieren pradestinlert sie fur Anwendungen im Lebensmlttel- und 
l^edlzinbereich. Die Durchflusslelstung keramischer Membranen liegt bis zu 
1000 ma! hoher als die organischer Membranen und vyird aufgrund der 

25 anorganischen Natur des Membranmaterials nur wenig durch Fouiingprozesse 
beeinflusst. Ofbnals eroffnen die Eigenschaften der keramischen Membranen erst 
neue Anwendungsgebiete unter den extremen Bedingungen, die in vielen 
Industriellen Berelchen vorzufinden sind. 
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RItrationsvorgange werden In die drei Bereiche Mikro-, Ultra- und Nanofiltration 
unterteilt. MIkrofiltrationsmembranen welsen hierbel PorengroBen In einem 
Berelch groBer 500 nm auf. Die Ultrafiltration nutzt Membranen mit PorengroBen 
von ca. 2 nm bis 500 nm. Unterhalb dieser PorengroBe liegt der Bereich der 

5 Nanofiltration, die somit den Ubergang zwischen Ultrafiltration und umgekehrter 
Osmose darstellt. Der Cut-off'-Wert, der das Molekulargewlcht neutraler Molekule 
angibt, die zu 90% von der Membran zuruckgehalten werden, liegt fur 
Nanofiltrationsmembranen be! Werten.kleiner 1000 D. Sie eignen sich somit fiir 
die Anreicherung oder die Separation von lonen oder organischer Substanzen 

10 und sind bei der Gastrennung einsetzbar. 

Die bei der Nanofiltration benotigen Drucke sind aufgrund der geringen 
PorengroBen sehr hoch und liegen In einem Bereich zwischen 1 und 4 I^Pa. 
Keramische Membranen verfugen aufgrund ihrer hoheren Festlgkeit Ciber eine 
15 weltaus hohere Druckbestandlgkeit als Polymermembranen, so dass es nicht zu 
einer Verdlchtung der Membran und nur zu einem weit gerlngeren Abrleb durch 
abrasive Bestandtelle Im RItrat kommt Sle bleten somit entscheldende Vortelle 
fur den EInsatz Im Bereich der Nanofiltration, 

20 Zur Herstellung keramlscher Nanofiltrationsmembranen werden In den melsten 
Fallen kolloide Sole eingesetzt, die Qber einen Sol-Gel-Prozess gewonnen werden 
konnen. Ausgangsmateriallen fur die Synthese der Kolloide konnen hlerbei 
sowohl Saize als auch Metallalkoxide sein. Da uber die Hydrolyse- und 
Kondensatlonsbedlngungen die Struktur der Sole In einem brelten Rahmen 

25 beelnfiusst werden kann, 1st auf diesem Wege eine sehr gute Kontrolle der 
spateren PorengroBen und PorengroBenverteilungen moglich. Eine weitere 
Mogllchkelt zur Herstellung der kolloidalen Ausgangssysteme fur die Herstellung 
der Membranschicht ist die kontrollierte Fallung von Nanopartikel aus ihren 
Salzen. 

30 
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Sehr oft dient eine Ultrafiltratlonsmembran als Tragerschlcht fur die eigentllche 
nanoporose Trennschicht und wlrd mittels elnes GieB- oder Tauchprozesses mit 
dem kolloidalen System beschichtet. Durch die feine Verteilung der 
Precursorsubstanzen und somit der die keramische Schicht aufbauenden 
5 i^etailionen 1st die Herstellung einer nanoporosen Gefugestruktur moglich. Die 
Tragerschicht verleiht der Membran die notige meclianische Festigkeit und 
Druckstabilitat. Durch Trocknung und/oder Kalzinierung der Beschichtung wird 
diese in eine nanoporose, keramische Schicht uberfuhrt. 

10 Dispersionen aus kristallinen Nanopartikel erweisen sich gegenuber solchen aus 
amorphen Verbindungen als wesentlich besser geeignet fur die Herstellung der 
keramlschen Membranen fur den Nanofiltrationsbereich. Werden amorphe 
Ausgangssystme eingesetzt, so kommt es belm Sintem der griinen Membran- 
schlcht aufgrund des Kristallisationsprozesses sehr oft zu Spannungsrissen, die 

15 sich in den felnen Gefugestrukturen einer Nanofiltrationsmembran besonders 
bemerkbar machen. Schichten aus bereits kristallinen Partikein kristaillsieren 
nicht nach und zeigen somit auch deutlich weniger Neigung zu relBen. Des 
Weiteren konnen Schichten aus bereits kristallisierten Partikel ubiicherweise bel 
tleferen Temperaturen verfestigt werden, womit wiederum, die Krafte, die Im 

20 Innern der Keramlk auftreten, minimiert werden. 

Die Trennleistung einer selekHven Membranschicht wird im Wesentlichen von der 
GroBe ihrer Poren und der Homogenitat der PorengroSenverteilung besHmmt, 
Diese hangen direkt von der GroBe der keramischen Partikel, die zur Herstellung 

25 der Membran eingesetzt wurden, ab, da die Porositat der Keramik durch die 
GroBe der Lucken zwischen den einzelnen Korner bestimmt wird. Die groBten 
Poren bestimmen jeweils den Cut-off-Wert einer Membran. Fehler im Gefuge in 
keramischen l^embranen fiihren zu Inhomogenitaten in der PorengroBenvertei- 
lung und bewirken somit eine Verschlechterung der Trennleistung. Derartige 

30 Fehler konnen verschiedenste Ursachen haben. Sie entstehen beispielsweise 
durch Einschlusse, grobere Partikel in den keramischen Dispersionen, die fur die 
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Membranproduktlon eingesetzt werden, oder durch Agglomerate der die 
Membranschicht aufbauenden keramischen Nanopartikel. 

Derartlge Fehler konnen nach Herstellung der Membran nfcht wieder beseitigt 
5 werden. 

Versuche zur Herstellung von Dispersionen mit stabll verteilten Nanopartikel 
< 40 nm scheiterten bisher an der hohen Agglomerationsneigung der 
nanoskaligen Partikel. Die Synthese von Nanopartikel, mit GroBen unter 40 nm ist 
10 oftmals nicht das Problem, eher, dass die Systeme der Nanopartikel instabil sind 
und sich die Partikel unvermeidlich zu groBeren Agglomeraten zusammenlagem, 
deren TellchengroBe dann bis zu mehreren Mikrometern reicht Derartlge 
Aggiomerationen sind irreversibel. Die Partikel lassen 6lch auch durch Einbringen 
hoher Scherkrafte in das System nicht wieder trennen. 

15 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung Ist die Bereitstellung einer agglomeratfreien, 
keramischen Nanopartikeldlspersion, die homogene und gleichmaBlge Vertellun- 
gen der Nanopartikel In zu erstellenden oder zu erganzenden Stoffsystemen 
ermoglicht. 

20 

DIese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, dass 90 % oder mehr als 
90 % der Im Dispersionsmedium verteilten Nanopartikel eine ubereinstimmende 
TeilchengroBe aufweisen, wobei die TeilchengroBe-Streubrelte von 50%, 
bezogen auf Nanopartikel von 1 nm, auf 10 % bei Nanopartikel von 100 nm 
25 abnimmt, und dass die in der Oberflache der Nanopartikel befindlichen Atome 
und/oder lonen in Abhangigkeit von der Konzentration der Nanopartikel im 
Dispersionsmedium valenzmaBig so weit mittels eines Oberflachenmodifikators 
abgesattigt sind, dass ein energetisches Gleichgewicht der Nanopartikel Im 
Dispersionsmedium vorliegt. 

30 
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Das erfindungsgemaBe kolloidale System hat damit den besonderen Vorteil, dass 
nicht nur im Wesentllchen NanoparUkel im Disperslonsmedium auf 
PrimarteilchengroSe disperglert sind, die die gleiche TeilchengroBe aufvveisen, 
sondern sie sind auch derart ausgelegt, dass sie ein stabiles kolloidales System 

5 bilden, in dem die NanoparUkel uber einen langeren Zeltraum homogen verteilt 
sind. Mit einem derartigen erfindungsgemaBen kolloidalen System, in dem die 
Nanopartikel unimodal/monomodal verteilt sind, lassen sich Stoffsysteme 
erstellen und/oder erganzen, die in einem sehr hohen MaBe gleichformig sind 
und keine Storstellen einer Art aufweisen, die das mit den erfindungsgemaBen 

10 Nanopartikel erstellte oder erganzte System schwachen bzw. in einem einengen- 
den Bereicli friihzeitig llmitieren. Die Nanopartikel werden im Disperslonsmedium 
sowelt mittels eines Oberflachenmodifikators abgesattigt, dass sie sicli gegen- 
seitlg im Disperslonsmedium dauerhaft in Schwebe fialten (energetisches Glelch- 
gewicht) und dass ein Anwachsen (Agglomeration) der Nanopartikel Im 

15 Disperslonsmedium verhindert wird. Daruber hinaus werden lokale Konzentra- 
tionsverdlchtungen unterbunden. Die Partikeloberflache der erfindungsgemaB 
dispergierten Nanopartikel erhalt einen gezielten Schutz, der die Herstellung 
vieler neuartiger kolloldaler Systeme ermogllcht, die zum Beispiel bei der 
Membranproduktion fur RIter gleichmaBig verteilte sehr homogene unimodale/- 

20 monomodale PorengroBen unter 2 nm ergeben. Membranfehler durch unkontroh 
llerte Aggiomerationen oder zu grobe Partlkelanteile werden vermieden. 

Die Abnahme der TeilchengroBe-Streubrelte von 50 % bei Nanopartikel von 1 nm 
auf 10 % bei Nanopartikel von 100 nm kann nichtllnear oder linear erfolgen. 

25 

Die Synthese von Nanopartikel kann ausgehend von festen, fliissigen oder 
gasformigen Systemen durchgefuhrt werden. Die vorliegende Erfindung nutzt fur 
die Partikelsynthese ein nasschemisches Verfahren, 
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Urn nun eine anschlieBende Agglomeration der Teilchen zu verhindern, warden 
Oberflachenmodifikatoren verschiedenster Art eingesetzt, Diese Substanzen 
lagern sich an der Oberflache der Partikel uber Adsorptionsvorgange oder durch 
5 eine chemische Reaktion an. Je nach Art des Oberflachenmodifikators kommt es ' 
hierdurch zu einer elektrostatischen, sterischen oder elektrosterlschen 
Stabillsierung der nanodispersen Systeme. Die Oberflaclienenergie der uni- 
modalen Nanopartikei wird in der Regel so stark wie notwendig uber einen oder 
mehrere Oberflachenmodifikatoren kontrolliert erniedrigt, dass die Nanopartikel 
10 auf PrimarteilcliengroBe im Dispersionsmedium homogen vertellt dauerhaft 
erhaiten bleiben. 

Zur Stabillsierung des erfindungsgemaBen Systems aus anorganischen, 
oxidischen ParUkeln warden bevorzugt nachfolgende Oberflachenmodifikatoren 
15 eingesetzt: 

Anorganische Sauren (z.B, HCI), B-Diketon, Isocyanat, Organlsche Sauren (z.B. 
C2H4O2), Saurechloride, Saureester, Silane, Polyoxycarbonsauren. 

20 Die genannten Oberflachenmodifikatoren konnen jeweils alleln in unter- 
schiedlichsten Konzentratlonen oder gemelnsam mit anderen Oberflachen- 
modifikatoren In unterschledlichsten Antellen eingesetzt werden. 

Aufgrund dieser Oberflachenmodifikatoren ist sogar eine Trocknung der Nano- 
25 partikel agglomeratfrei moglich. Die nanoskaligen Oxide konnen anschlieBend in 
einem geeigneten Dispersionsmedium bis auf ihre PrimarteilchengroBe 
redispergiert werden. Je nach Art der Nanopartikel sind hierbei bereits ohne 
Einsatz weiterer Verfahren Gehalte von bis zu 70 Gew.-% erreichbar. 



30 Die Stabillsierung anderer Nanopartikel oder die Herstellung von Dispersionen mIt 
einem hoheren Gehalt an nanoskaligen Teilchen kann durch Einsatz 
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verschledener Apparaturen, die eine hohe Scherenergie in die Systeme 
efnbringen, erreiclit werden. Bne solche Sclierkraft reiclit zwar nicht aus, urn 
bereits agglomerierte Teiiclien wieder zu trennen, sie kann aber bei Partilceln, die 
auf PrimarteilcliengroBe dispergiert vorliegen, eine Agglomeration walirend der 
5 Aufarbeitung vermeiden. 

Geeignete Apparaturen zum Einbringen einer derartigen Schierenergie sind : 
Neben dem Dreiwalzenstuhl, Kneter, Morsermiihlen und/oder Doppelschnecl<en- 
extruder. 

10 

In Weiterbildung des Icolloidalen Systems werden als Dispersionsmedium H2O, 
All<oliol, Tetraliydrofuran und/oder lialogenlerte Koiilenwasserstoffe und/oder 
verdunnte l^ugen und/oder verdunnte Sauren und/oder Kolilenwasserstoffe 
und/oder aromatSsclne Kolilenwasserstoffe eingesetrt Das Dispersionsmedium 
15 l<ann audi aus l^liscliungen unterscliiedlichster l^lscliungsverhaitnlsse der 
genannten Dispersionsmedien bestehen. Die genannten DIspersionsmedlen 
Iconnen die unimodalen Nanopartil<el stabil und homogen im Dispersionsmedium 
halten, so dass hiocliwertigste Weiten/erarbeitungen zu Stoffisystemen Ii5chster 
Gute moglich sind. 

20 

Die anorganlsclien oxldisclien NanoparOlcel, wie TItandioxld, Zlri<onlumdioxid, 
Aluminiumo)dd, Bsenoxid, Bariumtltanat oder (TTO, zinndotJerbes Indiumoxid) 
werden beispielswelse durcli Fallung eriialten und sind In Volumenprozenten von 
1-60% Im Dispersionsmedium dauerhaft homogen verteilt angereichert. 

25 Unterschledllcliste Volumenprozente sind fur untersclilediicliste 
Verarbeitungsschrltte besonders vorteilhaft. So wird zur Hersteiiung einer 
RItemiembran ein hoherer Volumenprozentsatz von z.B. 35-55 % benotigt und 
zur Veredelung von Lacl<en ein Volumenprozentsatz zwischen 1 % und 30 %. 
Unabhangig von den genannten Volumenprozentzahlen l<ann der hier 

30 angesprochene Fachimann den fiir seinen Anwendungsfall optimierten 
Volumenprozentsatz bestimmen, damit beispielswelse Fullstoffe in einem zu 
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erganzenden Kunststoff zu den gewunschten neuen Eigenschaften des veredel- 
ten Kunststoffes fuhren. 

Mit dem erfindungsgemaBen kolloidalen System konnen keramische Bauteile, 
5 Kunststoffe usw. veredelt werden, das kolloldale System kann als Fullstoff zur 
Warmedammung oder Schallisolierung eingesetzt werden oder es konnen Nano- 
filtrationsmembranen hergestellt werden. Ferner lassen sich Gassensoren oder 
Hohlfasern aus dem erfindungsgemaBen System herstellen oder bestehende 
Gassensoren, Hohlfasern lassen sich erganzen. 

10 

Ein kolloidales System keramischer Nanopartikel in einem DIsperslonsmedlum 
zelchnet sich dadurch aus, dass die im Dispersionsmedium dlsperglerten 
Nanopartikel mit 90 % und mehr Anteilen im Dispersionsmedium als unlmodale 
Nanopartikel glelcher TeilchengroBe vertellt sind, wobei sich die TeilchengroBen- 

15 Streubreite von 50 %, bezogen auf Nanopartikel von 1 nm, auf 10 % bei Nano- 
partikel von 100 nm abnimmt und wobei die in der Oberflache der Nanopartikel 
beflndlichen Atome und/oder lonen in Abhangigkeit von der Konzentration der 
Nanopartikel Im Dispersionsmedium valenzmaBig so weit mittels eines 
Oberflachenmodifikators abgesatHgt sind, dass ein energetisches Glelchgewicht 

20 der Nanopartikel im Dispersionsmedium vorliegt. Das vorgestellte kolloidale 
System zeichnet sich durch eine groBe Stabllitat aus und halt die unimodalen/- 
monomodalen Nanopartikel homogen vertellt im Dispersionsmedium in der 
Schwebe. 
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PatentansprOche 

1. Kolloidales Systsm keramischer Nanopartikel in einem Dispersions- 
5 medium, wobei die Nanopartikel im TeilchengroSenbereich von 1 nm bis 

100 nm im Dispersionsmedium dispergiert sind, 

dadurcii gekennzeichnet, 

10 dass 90 % Oder mehr als 90 % der im Dispersionsmedium verteilten 

Nanopartikel eine ubereinstimmende TeilcliengroBe aufwelsen, wobei die 
TeilcliengroBe— Streubreite von 50%, bezogen auf Nanopartikel von 
1 nm, auf 10 % bei Nanopartikel von 100 nm abnimmt und dass die in 
der Oberflaclne der Nanopartikel befindlichen Atome und/oder lonen in 

15 Abhangigkelt von der Konzentration der Nanopartikel Im 

Dispersionsmedium valenzmaBig sowelt mittels eines 
Oberflaclienmodifikators abgesattigt sind, dass ein energetisches 
Gleichgewicht der Nanopartikel im Dispersionsmedium vorliegt. 

20 2. Kolloidales System nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dem 
Dispersionsmedium als Oberfiachenmodifikator eine anorganische Saure, 
wie HCI, und/oder ein Betadlketon, und/oder ein Isocyanat, und/oder eine 
organlsche SSure, wie C2H4O2, und/oder Saurechlorlde, und/oder 
saureester und/oder Sllane, und/oder eine Polyoxycarbonsaure zugesetzt 

25 Ist/slnd. 

3. Kolloidales System nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeiclinet, 
dass das Dispersionsmedium H2O, Alkohol, Tetrahydrofuran und/oder ein 
halogenierter Kohlenwasserstoff und/oder eine verdunnte Saure und/oder 
30 eine verdunnte Lauge und/oder ein Kohlenwasserstoff und/oder ein 

aromatischer Kohlenwasserstoff ist. 
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4. Koiioidales System nach elnem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet^ dass die Nanopartlkel, wie Titandloxld, ZIrkoniumdioxid, 
Alumlniumoxid, Eisenoxid, Bariumtltanat, UD (zinndotiertes Indiumoxid) 
In Volumenprozenten von 1% bis 60% Im Dispersionsmedium 
angerelchert sind. 

5. Verwendung des Icolloidalen Systems nach einem der Anspruche 1 bis 4 als 

Veredelungsl<omponente fur l<eramische Bautelle, Kunststoffe usw., als 
Ftiiistoffe zur Warmedammung oder Schaillsolierung usw. 



10 



6. Venwendung des Icolloldalen Systems nach einem der Anspruche 1 bis 4 
als Gassensor oder als Bestandteil eines Gassensors. 

15 7. Venwendung des kolloldalen Systems nach elnem der Anspruche 1 bis 4 
als keramlsche Hohifaser oder als Bestandteil einer keramischen 
Hohlfaser. 

8. Venvendung des kolloldalen Systems nach elnem der AnsprQche 1 bis 4 
20 als Nanofiltationsmembran oder als Bestandteil eIner 

Nanofiltationsmembran. 



25 
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